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Abstrakt 
Predkladaná bakalárska práca sa zaoberá popisom vzniku samo organizovaných 
vrstiev oxidu hlinitého, technológiou výroby týchto vrstiev a rozvádza možnosti tejto 
technológie smerom ku príprave oxidačne odolných vrstiev pre vysoko teplotné aplikácie. 
Práca je koncipovaná ako úvodná štúdia problematiky tvorby a využitia a usporiadaných 
poréznych oxidických vrstiev na hliníku s vyhlasom na ďalšie experimentálne spracovanie 
tejto témy v rámci magisterského štúdia. 
Kľúčové slová 
Porézny anodický oxid hlinitý, anodizácia, elektrodepozícia, samo organizované 
materiály 
 
Abstract 
The presented bachelor thesis deals theoretically with use of anodization procedures 
for preparation of self-organized porous oxide layers on aluminium. The techniques leading 
to different pore structures are summarized and the use of porous anodic alumina in various 
applications of nanotechnology are mentioned. The thesis is composed as initial entry-level 
theroretical study for prospective experimental work in the field of porous anodic alumina. 
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1.  Úvod 
 
Širokú oblasť využitia v oblasti nanotechnológii prináša štruktúrovaný anodický oxid 
hlinitý, vo forme tenkého povlaku, prirodzene tvoreného na povrchu hliníku. Tento tenký 
povlak tvoria steny okolo valcovitých dutín, rastúcich kolmo z povrchu základného kovu, 
ktoré sú symetricky usporiadané a pripomínajú štruktúru včelieho plástu. Formovanie 
štruktúrovaného oxidu nastáva elektrochemickou anodizáciou v roztoku kyselín, pri riadení 
elektrického napätia, teploty elektrolytu a doby procesu. Oxid sa vytvára na povrchu anódy, 
ktorá zároveň môže tvoriť podkladový kov. Rozmery vnútorných priemerov dutín a vzájomné 
vzdialenosti ich stredov sa môžu pohybovať v rozmedzí  5 až 500 nm, pričom hrúbka povlaku 
oxidu hlinitého môže dosahovať až niekoľko desiatok mikrometrov. Variabilita výslednej 
štruktúry je daná anodizačnými podmienkami. Tie predstavujú anodizačné napätie, 
teplota, zloženie elektrolytu a čas trvania procesu. Využitie anodického oxidu hlinitého sa 
ponúka hlavne v širokých oblastiach prípravy nanotechnológii, práve kvôli existencii 
symetrického samo usporiadania dutín. Hexagonálne polia dutín na podkladovom kove môžu 
slúžiť ako šablóna alebo prostredie na prípravu ďalších nanoštruktúr. Pole symetrických 
dutín ponúka tiež potenciál pre využitie ako média s vysokou hustotou zápisu elektronických 
dát. Samostatný povlak oxidu s priechodnými dutinami môže byť použitý ako filtrovací prvok 
veľmi malých častíc a molekúl, alebo v prípade zaplnenia dutín vhodným médiom, ako 
dvojrozmerný, prípadne trojrozmerný fotonický kryštál. V neposlednej rade býva pórovitý 
oxid hlinitý užívaný ako výrobná šablóna na prípravu kovových nanodrôtov alebo uhlíkových 
nanotrubiek. Dutiny oxidu je možné vyplniť kovom pomocou elektrochemickej galvanizácie. 
Takto vytvorené kovokeramické polia boli použité ako biosensory. Následne je oxid hlinitý 
možné odleptať za cieľom vyseparovať kovové nanodrôty, ktoré slúžia ako elektro/tepelné 
vodivé kontakty. Pre svoju vysokú variabilitu využitia, cenovú dostupnosť a nenáročnosť 
prípravy, nachádza štrukturovaný anodický oxid hlinitý uplatnenie hlavne v elektronike, 
magnetizme a senzorovej technike, prípadne ako ochranná vrstva alebo samostatný 
kompozitný materiál.  
 
 
1.1  História štruktúrovaného oxidu hlinitého 
 
História elektrochemickej oxidácie hliníku sa datuje od začiatku minulého storočia. 
Anodické úpravy hliníku boli intenzívne sledované za cieľom dosiahnuť ochranné 
a dekoratívne povlaky na jeho povrchu. V novšej dobe začali byť využívané aplikácie 
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pórového oxidu hlinitého s veľkou plochou povrchu a s relatívne úzkymi dutinami pórov. 
Napríklad bolo zaznamenaných niekoľko pokusov na vytvorenie anorganickej membrány. V 
dnešnej dobe je pórovitý oxid hlinitý jeden z najprominentnejších materiálov užívaných ako 
vzorová šablóna na syntézu nanodrôtov alebo nanotrubiek s monodisperzným 
kontrolovaným priemerom a vysokým stupňom pravidelného usporiadania [1]. 
Pred rokom 1950 bolo publikovaných množstvo patentov súvisiacich s anodizáciou 
hliníku prinášajúce sfarbenie povrchu. Od skorších rokov sa prikladala pozornosť anodickým 
procesom založeným na jednosmernom aj striedavom prúde [2]. Následne bolo pozorované, 
že aditíva práve ako soli kovov ako napríklad meď, striebro, nikel, arzén, antimón, bizmut, 
telúr, selén alebo cín, vedú k zmene fyzikálnych a mechanických vlastností a takisto aj 
k zmene sfarbenia oxidu. Bengoghov a Stuartov patent z roku 1923 bol uznaný ako prvý 
patent na ochranu hliníku a jeho zliatin pomocou anodickej úpravy. V 1936 vynašiel Caboni 
pozoruhodnú farbiacu metódu pozostávajúcu z dvoch následných krokov: anodizácioa 
v kyseline sírovej nasledovaná aplikáciou striedavého prúdu v roztoku kovovej soli .  
Vývoj elektrónovej mikroskopie viedol k hlbšiemu porozumeniu poréznej štruktúry 
oxidu hlinitého. V roku 1953 Keller a jeho spolupracovníci opísali model pórového oxidu 
hlinitého ako tesne usporiadané hexagonálne periodické štruktúry, pozostávajúce 
z poréznych a bariérnych vrstiev. Taktiež demonštrovali vzťah medzi aplikovaným 
potenciálom a geometrickými vlastnosťami hexagonálnych pórových štruktúr. Tento model 
bol základom pre ďalšie štúdie zamerané na lepšie pochopenie fyzikálnych a chemických 
vlastností pórovitého oxidu hlinitého. 
V roku 1968 bol taktiež vydaný článok pojednávajúci o filme oxidu na povrchu hliníku 
[3]. Tento článok podrobne opisoval štruktúrne vlastnosti týkajúce sa začleňovania 
aniónov, obsah vody v oxide a teoretický model formovacieho mechanizmu oboch typov 
oxidov hliníku, bariérneho aj pórového typu. 
Medzi rokmi 1970 a 1990 vyústili štúdie Manchesterskej skupiny vedenej 
Thompsonom a Woodom do hlbšieho náhľadu do mechanizmu rastu filmov oxidu hlinitého. 
Toto bolo možné práve použitím nových metód ako napríklad transmisná elektrónová 
mikroskopia (TEM), značkovacie metódy a mikrotomové delenie materiálu. Príslušná 
publikácia od O´Sullivana a Wooda [4] je jeden z najcitovanejších článkov anodizácie hliníku 
na téma dosiahnuť pórovú štruktúru oxidu hlinitého.  
Niekoľkým skupinám sa podarilo uskutočniť teoretické modelovanie rastu porézneho 
oxidu hlinitého. V zásade nestabilný mechanizmus v rámci zaostrenia na fenomén poľa bol 
prisudzovaný vytváraniu pórov na súvislej vrstve oxidu. V týchto dokumentoch sa tvrdí, že 
teoretické modelovanie mechanizmu formovania pórov v oxide hlinitom je analogické 
k modelu pre iné porézne materiály, ktoré je možné dosiahnuť anodickým procesom, ako 
napríklad mikroporézny kremík. 
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Masuda a Fukuda v roku 1995 na základe dvoj krokového replikačného procesu 
úspešne syntetizovali samo usporiadanú pórovú membránu oxidu hlinitého so 100nm medzi 
pórovou vzdialenosťou [5]. Tento objav bol prelomový v rámci prípravy dvojrozmerných 
poréznych štruktúr oxidu hlinitého s veľmi úzkou zrnitosťou a vysokou mierou pravidelnosti 
vo forme poly-domén. Tieto polydomény všeobecne kopírujú tvar zŕn substrátu. O dva roky 
neskôr sa im podarilo skombinovať technológiu anodizácie hliníku s nanoimprint 
technológiou, čo po prvý krát umožnilo vytvoriť štruktúrovaný oxid hlinitý vo forme mono-
domény. Výsledkom tejto technológie je porézna vrstva oxidu hlinitého, ktorá nie je 
ovplyvnená tvarom zŕn substrátu a je úplne pravidelná i bez bodových vád. 
 
 
2.   Prirodzená tvorba AAO 
 
Anodizácia hliníku má za následok vznik dvoch druhou oxidu: bariérovej vrstvy oxidu 
hlinitého a poréznej vrstvy oxidu hlinitého. Zásadný vplyv na charakter novo vznikajúcej 
anodickej vrstvy má prostredie, čiže elektrolyt, v ktorom ku anodizácii dochádza. 
V neutrálnom prostredí (pH= 5-7) dochádza ku vzniku neporéznej tenkej vrstvy oxidu, ktorá 
veľmi dobre priľne k podkladu. V neutrálnom elektrolyte nie je vznikajúci oxid nijak chemicky 
napádaný a rast vrstvy prebieha rovnomerne na celom povrchu. Použiteľnými elektrolytmi 
sú v tomto prípade napríklad kyselina boritá, vínan amónny, alebo kyselina jablčná. 
Oproti tomu, porézne vrstvy oxidu hlinitého vznikajú výlučne v silne kyselých 
elektrolytoch, ako sú kyselina sírová, fosforečná, šťaveľová alebo kyselina chrómová. 
V týchto elektrolytoch je novo vzniknutý oxid len veľmi málo rozpustný. Rast poréznej vrstvy 
je sprevádzaný lokálnym rozpúšťaním novo vytvoreného oxidu. Následkom toho vzniká 
nerovnomerná vrstva, ktorá sa ďalej vyvíja v samo organizovaný porézny oxid hlinitý. Mnohé 
pokusy ukázali, že voľba elektrolytu samotného nie je úplne rozhodujúcim parametrom pre 
to, ktorý druh vrstvy oxidu vznikne [6]. Druhým zásadným parametrom je doba, po ktorú 
prebieha anodizácia. S dlhšími časovými úsekmi postupne na baríérnej vrstve vzniká vrstva 
porézna. 
Všeobecne je štruktúra anodického oxidu hlinitého tvorená tesne usporiadanými 
šesťbokými hranolmi s valcovou dutinou v hlavnej ose kolmej k podkladovému povrchu. Táto 
štruktúra je v literatúre charakterizovaná pomocou niekoľkých parametrov. Sú to priemer 
póru, hrúbka steny, hrúbka bariérnej vrstvy a vzdialenosť medzi pórmi. 
Rast vrstvy prebieha na rozhraní kov-oxid na dne pórov [7]. Hmota oxidu tvoriaca 
bariérnu vrstvu sa postupne presúva do poréznej vrstvy a vytvára vonkajšiu vrstvu oxidu na 
šesťuhoľníkových bunkách. Rast poréznej vrstvy je charakterizovaný dynamickou 
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rovnováhou, kedy dochádza k vytváraniu tenkej bariérovej vrstvy na dne pórov, ktorá je 
charakterizovaná lokálne zosíleným poĺom a následne je vytvorená opäť nová vrstvička 
bariérového oxidu, ktorá je vytlačovaná do stien pórov. 
 
Obr. 2.1:  Schématický popis poréznej vrstvy oxidu. 
 
Pri vytváraní laboratórnych vzoriek povlakov anodického oxidu hliníku (AAO = anodic 
aluminium oxide), bola venovaná značná časť prípravy práve úprave povrchu podkladového 
kovu, s cieľom dosiahnuť čo najmenšie nerovnosti. Týmto docielime pomerne rovinnú vrstvu 
oxidu a značné redukovanie vplyvu nerovností na proces tvorby. Mechanické, prípadne 
elektrochemické leštenie podkladového kovu je vhodnou záverečnou úpravou. Aby nebolo 
neskoršie odleptávanie hliníkového podkladu náročné, ako podkladová elektróda slúži veľmi 
tenký plech, prípadne fólia. Pre zamedzenie vstupu nežiadúcich látok do procesu tvorby 
oxidu je vhodné použiť materiál z veľmi čistého hliníku. Druhá elektróda by mala byť z 
materiálu, ktorý bude za daných podmienok chemicky stabilný, napríklad olovo, platina 
alebo zlato. Rovinné povrchy elektród musia byť vzájomne rovnobežné a rovnomerne 
vzdialené v každom bode. Ich vzdialenosť sa pohybuje v desiatkach mm. Týmto sa zabezpečí 
rovnomerné rozloženie elektrického poľa a rovnomerná tvorbu povlaku. Štruktúrovaný oxid 
hlinitý sa vytvára počas elektrochemického deja v prostredí kvapalného elektrolytu na 
povrchu hliníku, ktorý je zapojený ako anóda. Obe elektródy je dobré pred kontaktom 
s elektrolytom dôkladne prepláchnuť v etanole, deionizovanej vode a vysušiť. 
Prostredie elektrochemického procesu rastu oxidu Al2O3 tvorí roztok kyseliny. Tvorba 
neštruktúrovaného oxidu hlinitého vo forme súvislej vrstvy nastáva v úplne nerozpustných 
roztokoch, zato rast štruktúrovaného oxidu vo forme dutín prebieha v mierne rozpustných 
roztokoch [8]. Elektrolyt zohráva hlavnú úlohu v prenose elektrického náboja v podobe 
elektrónov a iontov. Z tohto hľadiska je vhodné roztok miešať, aby bol zabezpečený 
dostatočný pohyb častíc medzi elektródami. Reakcia na anóde je úzko ovplyvňovaná 
hodnotou pH, ktorá je závislá od zloženia a teploty elektrolytu. Kvalita pravidelnosti štruktúry 
je takisto závislá od zloženia elektrolytu a jeho teploty, ale ešte aj na veľkosti anodizačného 
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napätia v danom roztoku. Pre každú kyselinu bude teda charakteristická konkrétna hodnota 
napätia pre dosiahnutie výraznej samo usporiadanosti, ktorá sa bude mierne odlišovať 
podľa teploty. V roztoku kyseliny sírovej je hodnota anodizačného potenciálu v okolí 25V, v 
roztoku kyseliny šťaveľovej je to okolo 40V a v roztoku kyseliny fosforečnej to môže byť až 
195V. Samo usporiadanie pórov do hexagonálneho poľa, môže byť vysvetlené pomocou 
odpudivej interakcie medzi pórmi, charakterizované vyšším lokálnym elektrickým poľom 
a chemickou rozpustnosťou na rozhraní oxid-elektrolyt. V tomto procese záleží kvalita 
štruktúry hlavne na teplote elektrolytu a anodizačnom napätí. Vplyv elektrického potenciálu 
na hrúbku vrstvy bariérneho oxidu hlinitého je zobrazený na obr. 2.3. 
 
     
  Obr 2.2: Graf ukazuje závislosť vnútorného     Obr. 2.3: Lineárna závislosť hrúbky 
 Priemeru pórov a veľkosť buniek v závislosti      bariérnej vrstvy od anodizačného 
                na anodizačnom napätí.           potenciálu. 
 
Od veľkosti potenciálu sa priamo odvíja veľkosť medzi pórovej vzdialenosti a takisto aj 
veľkosti vnútorného priemeru dutiny obr. 2.2. Hrúbka stien obklopujúcich dutiny je tým 
pádom daná určitým pomerom z priemeru dutiny, ktorý ale vykazuje malú závislosť ešte na 
teplote na rozdiel od medzi pórovej vzdialenosti [7]. Vnútorný priemer dutín sa pohybuje 
medzi hodnotami 5 až 400 nm(dutiny môžu byť dodatočne rozšírené pomocou mokrého 
leptania oxidu hlinitého), vzájomná vzdialenosť stredov dutín dosahuje 10 prípadne 500 nm 
a hrúbka výsledného povlaku na povrchu kovu môže byť  až niekoľko mikrometrov. Napríklad 
hrubé, kompaktné a málo porézne filmy oxidov sa tvoria pri nízkych teplotác, nazývané ako 
ťažké anodizačné podmienky. Tenké, jemné a viac porézne filmy oxidu sa tvoria pri vyšších 
teplotách, nazývané ako jemné anodizačné podmienky. Hrúbka filmu oxidu hlinitého, alebo 
inak hĺbka dutín, je daná výrazne časom trvania anodizačného procesu.  
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Hliník je veľmi reaktívny kov, čiže súvislá vrstvička oxidu hlinitého bude na povrchu 
hliníku prítomná už pred prvotným anodizovaním. Pri aplikovaní väčšieho potenciálu musí 
byť ako prvý uskutočnený  potencio statický režim, na konštantnom napätí 40V po dobu 
približne 5min. Počas tejto doby sa vytvorí na povrchu hliníku ochranná vrstva oxidu 
hlinitého o hrúbke 0,5μm. Táto vrstva má dve hlavné funkcie, a to potlačiť efekty zlyhania 
zásluhou vysokej teploty a umožniť jednotný rast filmu oxidov pri vysokých napätiach. Pri 
nižších napätiach nie je nutné vytvárať súvislú bariérnu vrstvu oxidu na povrchu hliníku. 
V tomto prípade v podstate postačí už prítomná slabá vrstva.  
Následne pozorované vzorky štruktúrovaného oxidu hlinitého(obr. 2.4), boli 
pripravené na hliníkových fóliách s čistotou Alfa hliníku 99,997%. Povrch hliníku bol 
mechanicky leštený so suspenziou kysličníku kremičitého a následne pred anodizáciou 
prepláchnutý v acetóne. Proces anodizácie prebiehal pri konštantnom napätí 40V v roztoku 
0,3M kyseliny šťaveľovej pri teplote 15°C po dobu 15h. Hrúbka výsledného filmu oxidu bola 
približne 75μm. Pre potreby pozorovania povrchu kovu bola neskôr štrukturovaná vrstva 
AAO odleptaná roztokom kyseliny fosforečnej (6 wt %) a kyseliny chromitej (1,8 wt %) pri 
teplote 65°C. 
 
 
Obr 2.4:  Snímky SEM. (a) povrch porézneho oxidu hlinitého po prvej anodizácii. (b) povrch hliníku 
po odstránení prvotného oxidu. 
 
Povrch prvotne vzniknutého povlaku nevykazuje prílišnú symetriu. Vnútorný priemer 
dutín sa pohybuje v určitom  rozptyle, ich rozmiestnenie je pomerne náhodné a takisto je tu 
nezanedbateľná prítomnosť defektov. Tie majú podobu občasne chýbajúcej steny medzi 
dutinami, prípadne miesta s deficitom dutiny. Táto prvotná nesymetrická štruktúra má 
postupne s časom anodizačného procesu tendenciu upraviť sa na výrazne usporiadanejšiu 
tým, ako postupne rastie hrúbka povlaku [7]. Nový oxid sa tvorí najmä pri povrchu hliníku a 
nadväzuje na už jestvujúci oxid nad ním. Na povrchu výsledného AAO povlaku(obr. 2.4 a) je 
možné sledovať pomocou elektrónového mikroskopu náhodne rozmiestnenie dutín 
s výraznými nepravidelnosťami v podobe vzájomnej vzdialenosti a tvaru dutín a z toho 
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plynúca nerovnomerná hrúbka stien oxidu. Prítomnosť defektov na povrchu je pozostatok 
prvotnej tvorby oxidu hlinitého, keď sa póry formovali pomerne náhodne. Usporiadanosť 
štruktúry z rozhrania oxidu hlinitého a podkladového hliníku je možné sledovať na povrchu 
kovu(obr. 2.4 b). Oxid hlinitý zanecháva v povrchu podkladového kovu výrazný negatívny 
obtlačok štruktúry. Pohľad na povrch hliníku ukazuje výraznú symetriu usporiadania dutín 
v spodnej časti povlaku. Viditeľné sú miesta(domény), o veľkosti približne 0,5 až 2 μm 
v priemere s lokálnou orientáciou usporiadanosti. Hranice týchto malých oblastí sú miestom 
častejšieho výskytu defektov, pretože tu dochádza k nedokonalému napájaniu geometrie u 
susedných domén. Vznik týchto domén je daný postupným šírením usporiadanosti z 
náhodných miest, kde už vládla určitá hexagonálna usporiadanosť [8]. Toto sa deje 
s postupným rastom dutín. Postupne sa okolité póry prispôsobovali, až kým sa nestretli 
hranice navzájom nezhodnej orientácie. 
Pri pozorovaní iba vrstvy AAO bez substrátu, ktorý je napríklad chemicky odleptaný, 
je možné na spodnej strane pozorovať nepriechodnosť dutín, zapríčinenú prítomnosťou 
vrstvičky oxidu hlinitého. Dno póru pripomína dno skúmavky so zreteľným vydutím. Hranice 
medzi kopulami jasne určujú tvar jednotlivých buniek oxidu, ktoré obklopujú príslušnú 
dutinu. Hrúbka tejto vrstvičky nemusí byť rovnomerná a smerom ku stredu sa prípadne 
stenšuje, čo môže naznačovať, že práve na dne pórov sa nachádza aktívne rozhranie tvorby 
oxidu hlinitého. Povrch podkladového hliníku kopíruje reliéf dna pórov na rozhraní s AAO 
povlakom. Pri sledovaní povrchu hliníku po odleptaní AAO štruktúry v roztoku kyseliny 
fosforečnej a chromitej, je zjavne vidieť negatívny obtlačok štruktúry dna dutín do povrchu 
hliníku. Je možné vytvoriť aj mapy lokálnych oblastí s jednotnou orientáciou usporiadania 
spolu s ich defektmi na hraniciach. 
 
 
 2.1  Mechanizmus rastu 
 
Pokles prúdovej hustoty pri konštantnom potenciále súvisí s tvorbou bariérnej vrstvy. 
V prípade že by sa tvorila iba bariérna vrstva, klesala by prúdová hustota exponenciálne – na 
obr. 2.5. Pri tvorbe poréznej vrstvy sú typicky pozorované nasledujúce zmeny: Hodnota 
prúdovej hustoty v prvom štádiu anodizácie prudko klesá z počiatočnej hodnoty, prechádza 
minimom v druhej oblasti, v treťom štádiu opäť rastie a prechádza cez lokálne maximum, po 
ktorom dôjde k miernemu poklesu a hodnota prúdovej hustoty sa ustáli. Výslednú prúdovú 
hustotu je možné považovať za sumu prúdovej hustoty súvisiacou s tvorbou kompaktnej 
bariérnej vrstvy a hypotetickej prúdovej hustoty spojenej len s tvorbou pórov. 
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Obr. 2.5: Schématický vývoj prúdovej hustoty (A) pri konštantnej prúdovej hustote, (B) pri 
konštantnom potenciále a (C) zodpovedajúci vývoj tvaru oxidickej vrstvy v danoej fáze 
procesu(a, b, c, d). 
 
Postupný vznik poréznej vrstvy oxidu z bariérnej vrstvy súvisí s už popísaným 
priebehom prúdovej hustoty počas anodizácie. Najskôr, v prvej časti krivky prúdovej hustoty 
dochádza ku vzniku súvislej bariérnej vrstvy. Vplyvom drobných nerovností na pôvodnom 
povrchu substrátu dôjde ku lokálnym zmenám v potenciálovom rozdiele. To má za následok 
zrýchlenie tvorby oxidu, alebo naopak jeho rozpúšťanie. Výsledkom je tvorba poréznej 
štruktúry [9]. Celková prúdová hustota opäť mierne poklesne, pretože vzájomným 
ovplyvňovaním niektoré póry prestanú rásť. Po dosiahnutí konštantnej prúdovej hustoty 
rastú póry konštantnou rýchlosťou. Oxid hlinitý sa môže vyskytovať v niekoľkých 
kryštalografických modifikáciách. (viď tab. 2.1). Materiál vytvorený anodickou oxidáciou 
hliníku ale väčšinou nevykazuje jasné charakteristiky kryštalického usporiadania. Anodické 
vrstvy sa považujú za amorfné. 
 
 
Tab. 2.1: Prehľad kryštalických foriem oxidu hlinitého. 
 15 
 
V priebehu rastu pórov môže dôjsť ku vzniku defektov vo vnútornom oxide na 
rozhraní oxid-kov. Takýto defekt, aj keď je čiastočne zacelený, sa posúva materiálom 
smerom od substrátu do stien pórov. Za príčinu vzniku týchto porúch v stenách sú 
označované bublinky vznikajúceho kyslíku, ťahové napätia v oxidickej vrstve alebo 
elektrostrikčné napätie vo vrstve. 
 
 
Obr 2.6: Schém pôvodu prázdnych miest v stenách porézneho AAO. 
 
 
3.  Termodynamika rastu 
 
Samovoľnou reakciou vedúcou ku vzniku oxidu hlinitého vo vzduchu alebo vode je 
možné zapísať nasledovne. 
  (1) 
  
Pri elektrochemickej anodizácii hliníku, dochádza ku vzniku oxidu na anóde: 
 
     (2) 
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Na katóde sa uvoľňuje plynný vodík: 
 
        (3) 
 
Potenciál na strane anódy je možné vyjadriť nasledovne: 
 
        (4) 
 
Reakcia na anóde je teda termodynamicky závislá na hodnote pH, ktorá závisí na 
charaktere elektrolytu a na teplote. 
Všeobecne je v súčasnosti v literatúre uvádzané, že k rastu oxidu dochádza zároveň 
na rozhraní kov-oxid, aj na rozhraní oxid-elektrolyt [10]. Tento mechanizmus rastu sa 
uplatňuje ako u bariérnej vrstvy, tak pri poréznej oxidickej vrstve. Výsledkom je zloženie 
materiálu pórov i bariérnej vrstvy z dvoch sub vrstiev – vnútorného a vonkajšieho oxidu. 
Vnútorný oxid je, alebo v okamžiku svojho vzniku bol v bezprostrednom kontakte s kovovým 
substrátom, zatiaľ čo vonkajší oxid je od substrátu oddelený a preto má zvýšený podiel 
aniónov. Do akej miery budú anióny z elektrolytu zachytené vo vonkajšej oxidickej vrstve, 
závisí výrazne na type elektrolytu, koncentrácii aniónov a ich pohyblivosťou novo vznikajúcim 
oxidom. Z najčastejšie používaných elektrolytov sú práve síranové a fosforečnanové ionty 
veľmi náchylné ku kontaminácii vznikajúceho oxidu. 
 
 
Obr. 3.1: Schéma zloženia poréznej vrstvy AAO z dvoch častí – vonkajší a vnútorný oxid. 
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4.  Praktická príprava poréznych vrstiev AAO 
 
4.1  Faktory ovplyvňujúce dosiahnutú hrúbku vrstvy 
 
Všeobecne prijímaným faktom je, že hrúbka bariérnej vrstvy je úmerná použitému 
napätiu. Vplyv typu elektrolytu je v tomto prípade len obmedzený. Pomer hrúbky vytvorenej 
bariérnej vrstvy na jeden volt príslušného anodizačného napätie sa samozrejme tiež mení 
s druhom anodizovaného kovu (viď tab 4.1). 
 
 
Tab. 4.1: Zobrazenie hodnôt prúdovej hustoty v pomere ku anodizačanému potenciálu  pre 
rôzne kovy 
 
Maximálna dosiahnuteľná hrúbka bariérnej vrstvy sa pohybuje pod hodnotu jedného 
mikrometru. Táto hrúbka je dosahovaná pri napätí 500-700 V. Pri zvyšovaní napätia už 
dochádza k elektrickému prerazeniu oxidickej bariéry. 
Na druhú stranu, hrúbka poréznej vrstvy oxidu nie je v zásade obmedzená a je závislá 
na dĺžke procesu anodizácie a ďalej tiež na prúdovej hustote a druhu elektrolytu [11]. Za 
nízkych teplôt (0-5 °C) je možné dosiahnuť veľmi tvrdých, hrubých poréznych vrstiev 
pomocou tzv. tvrdej anodizácie. Vyššie teploty (60-75 °C) vedú ku vzniku tenkých, mäkkých 
vrstiev režime tzv. mäkkej anodizácie. S narastajúcou teplotou dochádza k nárastu prúdovej 
hustoty pri rovnakom potenciálovom rozdiele na elektródach. Pri vyššej teplote ale zároveň 
dochádza k intenzívnejšiemu rozpúšťaniu oxidu do elektrolytu, takže pri príliš vysokej teplote 
bude rýchlosť rozpúšťania novo vzniknutého oxidu väčšia, než rýchlosť jeho tvorby a môže 
dôjsť k elektrochemickému lešteniu kovového substrátu, namiesto pokrývania substrátu 
nereagujúcou keramickou vrstvou. 
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Hrúbka tenkej bariérnej vrstvy medzi substrátom a poréznou vrstvou je výlučne 
závislá na anodizačnom napätí, bez ohľadu na dobu anodizácie. Vplyv druhu elektrolytu tu 
ale zanedbať nemožno – napríklad pre zriedenú, 40% a 90% kyselinu sírovú boli namerané 
hrúbky bariérnej vrstvy 14 Å/V, 8  Å/V a 1 Å/V. 
V porovnaní s elektrolytmi, ktoré chemicky nereagujú so vzniknutým oxidom a 
nerozpúšťajú ho, je u kyselín možné priamo demonštrovať vplyv rozpúšťania vznikajúceho 
oxidu práve na rozdielnych hrúbkach, dosiahnutých rovnakým anodizačným napätím. 
 
4.2  Dvojkrokový postup prípravy AAO 
 
V praxi sa pre prípravu maximálne pravidelných vrstiev porézneho anodického oxidu 
používa tzv. dvojstupňová technika na materiáli tvorenom čistým hliníkom. Postupné kroky 
tejto techniky sú nasledovné: Povrch substrátu sa pripraví mechanickým a elektrochemickým 
leštením, čím sa dosiahne minimálnej drsnosti. Vykoná sa prvá anodizácia, ktorá vytvorí na 
povrchu substrátu poréznu vrstvu, ktorá ale nie je úplne dokonale pravidelná [7]. Táto prvá 
vrstva sa rozpustí napríklad v kyseline chrómovej a výsledkom je substrát, ktorý má povrch 
pokrytý priehlbinami po prvej anodizácii, ktorá síce nevytvorila dokonale organizované póry, 
ale základy hexagonálnych buniek, ktoré sa do substrátu prejavia ako priehlbiny, ktoré už sú 
dokonale usporiadané. Na takto modifikovanom substráte sa vykoná druhá anodizácia, ktorá 
už má veľmi pravidelne usporiadané póry. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
  Obr. 4.1: Schéma prípravy samoorganizovanej poréznej          Obr. 4.2: Schéma prípravy 
          štruktúry pomocou dvojstupňovej anodizácie.       matrice pre AAO nahradením 
               prvého anodizačného kroku. 
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Táto dvojstupňová technika môže byť modifikovaná tak, že miesto prvého 
anodizačného kroku je na substráte vytvorený reliéf napríklad otlačením presne vyrobenej 
matrice. Takýmto postupom je možné pripraviť nielen hexagonálne usporiadanie pórov, ale i 
pravouhlé, trojuholníkové usporiadanie, alebo dokonca usporiadania tvorené nerovnako 
veľkými pórmi, opakujúcimi sa v pravidelných skupinách. 
 
Obrázok 4.3: Spodná strana poréznej vrstvy AAO ukazujúca nedokonale organizovaný 
charakter vrstvy po prvej anodizácii (a) a oblasti dokonale usporiadaného AAO, 
odpovedajúce jednotlivým zrnám substrátu po druhom anodizačnom kroku (b). 
 
 
Obr. 4.4: Príklad dokonale usporiadaných vrstiev AAO vytvorených technikou nanoimprint 
anodization. Nahradenie prvého anodizačného kroku otlačením presne definovanej matrice 
do substrátu. Je možné dosiahnuť exotických štruktúr, ako sú napríklad štvorce. 
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Obr. 4.5: Spodná strana AAO vytvorená na substráte ošetrenom odtlačkom matrice namiesto 
prirodzeného anodizačného kroku. Vzniká štruktúra s geometrickým usporiadaním na dlhé 
vzdialenosti, ktoré by inak nebolo možné dosiahnuť. 
 
Tiež je možné na tejto strane pozorovať nepriechodnosť dutín, zapríčinenú 
prítomnosťou vrstvičky oxidu hlinitého. Dno póru pripomína dno skúmavky so zreteľným 
vydutím. Hranice medzi kopulami jasne určujú tvar jednotlivých buniek oxidu, ktoré 
obklopujú príslušnú dutinu. Hrúbka tejto vrstvičky nemusí byť rovnomerná a smerom ku 
stredu sa prípadne stenšuje, čo môže naznačovať, že práve na dne pórov sa nachádza 
aktívne rozhranie tvorby oxidu hlinitého. Povrch podkladového hliníku kopíruje reliéf dna 
pórov na rozhraní s AAO povlakom. Pri sledovaní povrchu hliníku po odleptaní AAO štruktúry 
v roztoku kyseliny fosforečnej a chromitej, je zjavne vidieť negatívny odtlačok štruktúry dna 
dutín do povrchu hliníku. Viditeľné sú aj mapy lokálnych oblastí s jednotnou orientáciou 
usporiadania spolu s ich defektmi na hraniciach. 
 
4.3  Odstraňovanie bariérnej vrstvy 
 
Pri príprave AAO ako formy na depozíciu nanotrubiek alebo nanodrôtov, je nutné 
vytvoriť priechodné póry. K tomu je potrebné odstrániť bariérnu vrstvu, ktorá póry na 
spodnej strane uzatvára. 
Proces tvorby poréznej AAO masky pre ďalšie nanotechnologické kroky spočíva 
chemickom rozširovaní pórov. To je možné uskutočniť na poréznych vrstvách už bez 
substrátu, tak aj na vrstvách stále ešte spojených so substrátom. Odstraňovanie bariérnej 
vrstvy na AAO poréznej vrstve, ktorá už nie je spojená so substrátom, sa obyčajne robí 
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pomocou chemického leptania. Napríklad pri ponorení do roztoku kyseliny fosforečnej dôjde 
k rozširovaniu pórov, ale aj k narušeniu a rozpúšťaniu bariérnej vrstvy, ktorá je vždy tenšia 
než steny pórov. Doba ponorenia do leptacieho roztoku je priamo závislá na známej hrúbke 
bariérnej vrstvy. Príklady sú uvedené v tab. 4.1. 
 
Chemickým leptaním je možné dosiahnuť presne definovaného priemeru pórov. 
Konečný priemer pórov sa riadi dobou leptania [12]. Proces leptania sa obyčajne delí na dve 
samostatné procesy, kedy dochádza jednak k rozpúšťaniu bariérnej vrstvy, ku ktorej má 
kyselina dobrý prístup a potom dochádza aj k rozpúšťaniu oxidu hlinitého vnútri pórov, kam 
má kyselina ale tým horší prístup, čím hlbší pór je. 
Okrem chemického leptania boli navrhnuté aj ďalšie postupy odstraňovania bariérnej 
vrstvy tak, aby bola dosiahnutá dokonalá štruktúra hexagonálnych pórov otvorených z oboch 
strán. Jedna z možností je napríklad iontové odprašovanie, ktorého sila spočíva 
v minimálnom ovplyvnení iných častí poréznej vrstvy, nežpráve odstraňovanie bariérnej 
vrstvy. Ďalšia možnosť ako potlačiť efekt bariérnej vrstvy spočíva priamo v rámci anodického 
procesu. Vzhľadom k tomu, že hrúbka bariérnej vrstvy je úmerná aplikovanému napätiu, je 
možné postupným znižovaním použitého napätia dosiahnuť rozpúšťanie bariérnej vrstvy 
a tým obnovenie priameho elektrického kontaktu medzi substrátom a elektrolytom na dne 
pórov. Táto technika má zásadný význam z hľadiska možnosti depozície kovov opäť 
elektrochemickými metódami do dutín pórov. 
 
Tab. 4.1: Príklady procedúr anodizácie – prípravy poréznej štruktúry a následného 
chemického leptania pre potreby rozšírenia pórov a odstránenia bariérnej vrstvy. 
 
5.  Aplikácie AAO poréznych štruktúr 
 
Prirodzene usporiadaná štruktúra anodického oxidu hlinitého ponúka široké možnosti 
uplatnenia v postupoch, kde je nutné depozitovať materiál do pravidelných malých objemov, 
ako je tomu pri príprave nanodrôtov, alebo nanotrubiek. V tomto ohľade je možné uvažovať, 
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ako depozíciu priamo do poréznej vrstvy na substráte, tak výrobu otvorenej, samostatne 
stojacej membrány s usporiadanými pórmi o presne definovanej veľkosti. Častým javom je, 
že materiál, ktorý bol nanesený do dutiny póru má inú chemickú odolnosť, než oxid hlinitý 
a je teda napríklad možné oxid hlinitý rozpustiť chemickým leptaním a dostať tak voľné 
nanodrôty, nanotrubky alebo čokoľvek, čo by bolo do dutín póru nanesené. Príklady 
technológii využívajúcich usporiadanú poréznu vrstvu AAO je na obr. 
 
Obr. 5.1:  Príklady rôznych technológii, ktoré využívajú poréznu vrstvu AAO v rôznych 
úpravách ako základný substrát pre depozíciu. 
 
5.1 Zaplňovanie dutín ďalším kovom 
 
Porézna vrstva AAO je ideálnou formou pre výrobu nanodrôtov pomocou rôznych 
depozitných techník, ako sú napríklad soľ-gel metóda, elektrochemická depozícia, 
bezprúdové pokovovanie alebo metóda CVD. 
Príprava nanodrôtov je veľmi atraktívna vedná oblasť, pretože umožňuje pomerne 
jednoducho vytvoriť drôty nanometrických hrúbok, na ktorých je možné študovať javy, ktoré 
sa na objemovom materiáli nevyskytujú, pretože sú nemerateľné. Nanodrôty majú vysoký 
špecifický povrch, umožňujú aplikácie pre polia nanodrôtov v oblasti povrchového 
inžinierstva alebo senzorov. V týchto aplikáciách je veľmi dôležité, aby vytvorený povrch 
s aplikovanými nanodrôtmi bol jasne definovaný v makroskopicky významnom objeme 
a veľkosti jednotlivých prvkov pritom skutočne bola na nanometrickej úrovni a iba jedna 
veľkosť prvkov sa smie vyskytovať. Tieto požiadavky veľmi dobre splňuje porézna AAO 
membrána. V priebehu depozície je oxid hlinitý inertný a nezúčastňuje sa na reakcii 
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v zásaditých ani mierne kyselých prostrediach. Na druhú stranu v silných kyselinách alebo 
zásadách je oxid hlinitý možné selektívne úplne rozpustiť. Predlohy z porézneho AAO majú 
vysokú teplotnú stabilitu (teplota tavenia presahuje 2000°C), distribučná funkcia veľkostí 
pórov je veľmi úzka a pri dodržaní rovnakých postupov bude vždy k dispozícii rovnaká veľkosť 
pórov, čiže opakovateľnosť tejto technológie je veľmi dobrá [13]. Bez nutnosti rozpúšťať AAO 
môžu tieto porézne vrstvy fungovať ako fotonické kryštály, membrány vo filtrovacích 
zariadeniach, alebo nosiče katalyzátorov poskytujúce veľký povrch. 
Pre elektrochemickú depozíciu je nutné používať AAO poréznu vrstvu spolu 
s hliníkovým substrátom modifikovanú tak, aby bariérna vrstva bola maximálne stenšená 
a bol možný priamy elektrický kontakt medzi substrátom a novým elektrolytom 
dopravujúcim kov do pórov. Táto podmienka je zväčša naplňovaná zavedením postupného 
znižovania napätia na konci anodizačnej časti prípravy AAO. Výsledkom nie sú úplne 
otvorené póry, ale bariérová vrstva na dne pórov je popretkávaná drobnými kanálikmi, 
vďaka ktorým rapídne poklesne lokálny odpor na rozhraní elektrolyt-substrát práve 
v miestach, kde má dochádzať kdepozícii, čiže na dne pórov. 
 
Obr. 5.2: Príklad vyplnenia pórov AAO striebornými nanodrôtmi o priemere 180nm. Priečny 
rez vrstvou (a). Zväčšenie (b).  
 
6.  Tvorba oxidu iných kovov 
 
Kovy zo skupiny Al, Ti, Nb, V, Hf, W tvoria okamžite pri styku s prostredím 
obsahujúcim kyslík vrstvu oxidov o hrúbke niekoľko nanometrov. Tieto oxidické vrstvy 
pasivujú povrch spomínaných kovov a spomaľujú všetky ďalšie reakcie a pôsobia ako vysoko 
účinná protikorózna ochrana. Oxidy niektorých z týchto kovov v poslednej dobe získavajú 
novú atraktivitu z hľadiska vedeckého skúmania, pretože sa vyznačujú vynikajúcimi 
vlastnosťami optickými, elektronickými, fotochemickými alebo biologickými. Napríklad oxid 
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titaničitý je vynikajúci fotokatalický materiál a jeho budúcnosť sa vidí tiež v oblasti 
implantátov. Titánové implantáty sú veľmi vhodné z hľadiska ich mechanických vlastností 
a biokompatibility. Na rozhraní živého a neživého ako kosť-titán je ale vždy nutné aplikovať 
povlakovanie napríklad hydroxyapatitom, alebo poréznym oxidom titaničitým [14]. Tieto 
povrchy umožnia prerastanie kostnému tkanivu do povrchu implantátu, čo následne zaručí 
jeho plnú funkčnosť. Poréznu vrstvu oxidu titaničitého je možné vyrobiť opäť anodizáciou 
titánu v elektrolyte tvorenom kyselinou chromiteou s prídavkom kyseliny fluorovodíkovej, 
kyseliny fosforečnej, prípadne v zriedenej kyseline fluorovodíkovej. Príklady takto 
vytvorených poréznych povrchov sú na obr. 6.1.  
 
 
Obr 6.1: Porézna štruktúra oxidu titaničitého vytvorená pri 110V(c) a 160V(d) v 4M kyseliny 
fosforečnej. 
 
7.   Záver 
 
Schopnosť hliníku (a niektorých ďalších kovov) vytvárať pri anodizácii vo vhodnom 
prostredí usporiadané porézne oxidické štruktúry predstavuje sľubnú oblasť, ako z hľadiska 
prípravy nanomateriálov depozíciami do pórov ako do foriem, tak aj z hľadiska samotného 
anodizovaného povrchu, ktorý vďaka špecifickým vlastnostiam vzniknutého oxidu môže 
nadobudnúť nové vlastnosti. 
 
Z hľadiska aplikácií je teda možné hovoriť o produkcii AAO membrán, užívaných ako 
formy na prípravu iných materiálov. Podmienky výroby takýchto membrán sú popísané 
dostatočne presne, aby bolo možné opakovane vyrábať membrány s rovnakými 
parametrami, čo dáva veľmi dobrý výhľad do budúcnosti pre prípadné väčšie objemy 
pripravovaných materiálov. 
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Príprava poréznych vrstiev na substráte a ďalšie využitie týchto vrstiev bez 
odstránenia substrátu predstavuje druhú možnú skupinu aplikácií. Tu je možné využiť 
fotochemických vlastností, prípadne vzniknutý porézny povrch depozíciami doplniť o ďalší 
materiál a vytvoriť tak nano-štruktúrovanú kompozitnú vrstvu s doposiaľ nedosiahnuteľným 
vlastnosťami. 
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